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Beschreibung 

[0001] Blockcopolymere von Vinylaromaten (z.B. Styrol) und Dienen (z.B. Butadien) sind Copolymere aus mehreren 
aneinandergereihten Oder sonstwie verknupften Polymermolekul-Bereichen (sog. Blocken), die in s,ch mehr Oder we- 

5 niger einheitlich aufgebaut sind. Sie konnen je nach Struktur und Gehalt an Dienmonomeren - bei e.ner best.mmten 
Temperatur - insgesamt elastomere, d.h. kautschukelastische Eigenschaften oder steife. nicht-kautschukelastische 
Eiqenschaflen haben d h sie verhalten sich nach auGen hin insgesamt entweder kautschukelastisch, ahnlich wie em 
Polydien und haben z.B. als sog. SB-Rubber Bedeutung, oder wie transparente, schlagzahe Slyrolpdymere Es ; .st 
Oblich in Anlehnung an die Bezeichnungen beim schlagzah modifizierten Polystyrol diejenigen Motekulteile, die das 

io kautschukelastische Verhalten bestimmen, als Weichphase und die starren Molekulteile (den reinen Polystyrolanteil) 
als Hartphase zu bezeichnen. SB-Rubber mussen wie gewohnliche Dienpolymere zum Gebrauch vulkanis.ert werden, 
was ihre Verwendung stark einschrankt und die Verarbeitung verteuert. 

f0002] Die Erfindung betrifft normalerweise transparente, rein thermoplastisch verarbeitbare Blockcopolymere von 
Vinylaromaten und Dienen mit elastomerem Verhalten und besonderen mechanischen und verbesserten thermischen 

is Eigenschaften. 

[00031 Hierzu ist folgendes vorauszuschicken: 

00041 Die zu sog lebenden Polymeren (living polymers) f uhrende anionische Polymerisation, be. der das Wachstum 
eines Kettenmolekiils an einem Kettenende stattfindet, das mangels spontaner Kettenabbruch- oder ubertragungsre- 
aktion theoretisch beliebig lange lebt (polymerisationsfahig bleibt), und die Umsetzung des lebenden Polymeren mit 

20 ein- oder mehrfunktionellen Reaktionspartnern bietet bekanntlich eine vielseitig verwepdbare Moghchkeit zum Aufbau 
von Blockcopolymeren, wobei die Auswahl an Monomeren allerdings beschrankt ist; in der Praxis haben nur Blockco- 
polymere von vinylaromatischen Verbindungen, also Styrol und seinen Abkommlingen einerseits und D^nen .m we- 
sentlichen Butadien oder Isopren andererseits Bedeutung erbngt. Blockcopolymere email man dadurch, daf) |ewe.ls 
bis annahernd zur Erschopfung eines Monomerenvorrats polymerisiert und das oder die Monomeren dann gewechselt 

25 werden. Dieser Vorgang ist mehrfach wiederholbar. 

[0005] Lineare Blockcopolymere werden z.B. in den US-PSen 3 507 934 und 4 1 22 1 34 beschrieben. Sternformige 
Blockcopolymere sind z.B. aus den US-PSen 4 086 298; 4 1 67 545 und 3 639 51 7 bekannt. 
r00061 Das Eigenschaftsprofil dieser Blockcopolymeren wird wesentlich durch den Gehalt einpolymens.erter pien- 
monomerer. d.h. Lange, Anordnung und Mengenverhaltnis von Polydien- und Polystyrol-Blocken gepragt Daruber- 

30 hinaus spielt die Art und Weise des Ubergangs zwischen unterschiedlichen Blocken eine wichtige Rolle. Der EmfluS 
scharf er und sog. verschmierter (tapered) Ubergange (je nachdem, ob der Monomerenwechsel abrupt oder allmahhch 
stattfindet) ist in der DE-A1-44 20 952 ausfuhrlich erortert, sodaG hier auf eine nochmalige Darstellung verzichtet 

raocm k Es n S oll lediglich daran erinnert werden, da6 bei Blockcopolymeren mit verschmiertem Blockubergang die 
35 Sequenzlangen keineswegs statistisch verteitt sind, sondern daf) die Sequenzlange der reinen Dienphase gegenuber 
der Polystyrolphase und somit das Volumenverhaltnis zugunsten der Dienphase verschoben ist. D,es hat den Nachteil 
da3 sich die negativen Eigenschaften des Dien-Polymeren bei der Verarbeitung im Werkstoffverhalten unnotig stark 

[OOMrBe^nders Materialien mit einem Dien-Gehalt von Ober 35 Gew.%, die aufgrund ihres Eigenschaftsprofils 
40 Zahigkeit, Transparenz, Gasdurchlassigkeit) fur medizintechnische Anwendungen wie Infusionsschlauche, In'^ions- 
tropfkammern und Dehnfolien geeignet waren, sind nur sehr schwierig durch Profilextrusion, SpritzguR oder Schlauch- 
folienextrusion zu verarbeiten; sie sind trotz Stabilisierung mit Antioxidantien und Radikalfangern thermisch sehr emp- 
findlich und neigen zur Klebrigkeit, so da(5 man sich aufwendig mit Additiven behelfen muB. Das sog. Blocker . (Ver- 
kleben von Folien und Schlauchen auf der Rolle) und schlechte Entformbarkeit konnen die Verarbeitung durch Spritz- 

45 qu3 qanzlich unmoglich machen. 

[0009] Die DE-A1 -44 20 952 hat hierzu vorgeschlagen. ein kautschukelastisches Blockcopolymensat herzustellen, 
das aus mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren aufweisenden eine Hart- 
phase bildenden Block A und/oder einem Dienmonomere aufweisenden, eine erste kautschukelastische (Weich)-Pha- 
se bildenden Block B und mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie 

so eines Diens aufweisenden elastomeren. eine - gegebenenfalls weitere - Weichphase bildenden Block . (B/A) besteht, 
wobei die Glastemperatur Tg des Blocks A Ober 25°C und die des Blocks (B/A) unter 25°C liegt und das Phasenvo- 
lumen-Verhaltnis von Block A zu Block (B/A) so gewahlt ist, daB der Anteil der Hartphase am gesamten Blockcopoly- 
merisat 1-40 Vol -% und der Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betragt. Diese Blockcopolymensate 
bedeuten bereits einen erheblichen Fortschritt gegenuber den bis dahin bekannten Blockcopolymeren mit verschm.er- 

55 ten Blockubergangen. „ . . 

rrjoiO] Auch Materialien mit einem Dien-Gehalt bis zu 35 % tendieren jedoch bei langerer thermischer Belastung 
und Scherbeanspruchung, wie sie vor allem bei der Extrusion vorkommen, nach wie vor zu Gelbildung (Vemetzung 
Ober die olefinisch ungesattigten Kettenelemente). Insbesondere bei der Herstellung von Folien konnen sich Gelanteile 
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ats sogenannte "Stippen* storend bemerkbar machen. Die Vemetzungsneigung wird vor allem den in Polydienen vor- 
handenen Kurzkettenverzweigungen, also Seitenketten der Struktur )CH-CH=CH 2 zugeschrieben. 
[0011] Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, durch geeignete Wahl der molekularen Struktur zu elastomeren, 
also sich kautschukelastisch verhaltenden Blockcopolymeren zu gelangen, die groGtechnisch einfach herstetlbar sind, 
s bei niedrigem Diengehalt ein Maximum an Zahigkeit besitzen und wie Thermoplaste auf Extrudem und SpritzguGma- 
schinen einfach und insbesondere ohne storende Sttppenbildung zu verarbeiten sind. 

[0012] ErfindungsgemaG wird dies, allgemein ausgedruckt, dadurch moglich, daG man in einem Vinylaromat-Dien- 
Blockcopolymerisat aus Blocken, die eine Hartphase (Blocktyp A) und solchen, die eine Weichphase bilden, an die 
Stelle eines reinen Polydienblocks (Blocktyp B) als Weichphase einen Block (B/A) aus Dien- und Vinylaromaten-Ein- 

10 heiten treten laGt, der streng statistischen Aufbau besitzt, wobei der relative Anteil an 1 ,2-Verknupfungen des Polydiens, 
bezogen auf die Summe an 1 ,2- und 1 ,4-cis/trans-Verknupfungen in jedem Fall unterhalb von etwa 1 2 bis 1 5 % liegt. 
Der Aufbau kann dabei entlang der Kette im statistischen Mittel homogen Oder inhomogen sein. 
[0013] Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein kautschukelastisch es Blockcopolymerisat aus mindestens einem 
einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren aufweisenden, eine Hartphase bildenden Block A 

'5 und mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie eines Diens aufwei- 
senden elastomeren, eine Weichphase bildenden Block (B/A), wobei die Glastemperatur Tg des Blocks A uber 25°C 
und die des Blocks (B/A) unter 25°C liegt und das Phasenvolumen-Verhaltnis von Block A zu Block (B/A) so gewahlt 
ist, daG der Anteil der Hartphase am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vbl.-% und der Gewichtsanteil des Diens 
wenigerals 50 Gew.-% betragt, wobei der relative Anteil an 1 ,2-Verknupfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe 

20 an 1,2- und 1 ,4-cis/trans-Verknupfungen unterhalb von etwa 12 bis 15% liegt. 

[0014] Bevorzugt wird das vinylaromatische Monomere ausgewahft aus Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und 
1,1-Diphenylethylen und das Dien aus Butadien und Isopren. 

[0015] Man erhalt ein solches erfindungsgemaGes kautschukelastisches Blockcopolymerisat mit reduzierter Vemet- 
zungsneigung dadurch, daG im Rahmen der vorstehenden Parameter die Weichphase aus einen statistischen Copo- 

2S lymerisat eines Vinylaromaten mit einem Dien gebildet wird; statistische Copolymerisate von vlnylaromaten und Dienen 
erhalt man durch Polymerisation in Gegenwart eines in unpolaren Losungsmitteln loslichen Kaliumsalzes. Die statisti- 
sche Copolymerisation von Styrol und Butadien in Cyclohexan in Gegenwart von loslichen Kaliumsalzen wird von S. 
D.Smith, A. Ashraf und Mitarbeitern in Polymer Preprints 34(2) , 672 (1993) und 35(2), 466 (1994) beschrieben. Als 
losliche Kaliumsalze werden Kalium-2,3-dimethyl-3-pentanolat und Kalium-3-ethyl-3-pentanolat erwahnt. 

30 [0016] Prinzipiell ist es bereits moglich, durch Zusatz von polaren, koordinierenden Losungsmitteln, wie in der DE- 
A1-44 20 952 beschrieben, statistische Copolymere zu erzeugen, die jedoch einen hdheren Anteil an 1 ,2-Verknupfun- 
gen zur Folge haben. Der erfindungsgemaGe Unterschied zur dort beschriebenen Methode besteht nun darin, daG 
das Verhaltnis der 1 ,2- zu den 1 ,4-Verknupfungen des Diens durch den Zusatz des Kaliumsalzes nicht verandert wird. 
Der relative Anteil an der 1 ,2-Vinyl-Struktur bleibt beim Zusatz der Kaliumsalzmenge, die zur streng statistischen Co- 

35 polymerisation von z.B. Styrol und Butadien benotigt wird, unter 15, im gunstigen Falle unter etwa 11 bis 12%, bezogen 
auf die Summe von 1,2- Vinyl- und 1,4-cis-/trans-Mikrostruktur. Bei mit Butyllithium initiierter Polymerisation in Cyclo- 
hexan liegt in diesem Fall das Molverhaltnis von Lithium zu Kalium bei etwa 1 0:1 bis 40: 1 . Wird entlang des statistischen 
Blocks ein Zusammensetzungsgradient (d.h. eine sich im Rahmen der Erfindung von Butadien nach Styrol mehr oder 
weniger gleitend sich andernde Zusammensetzung) gewunscht, sind Li/K-Verhaltnisse groGer als 40 zu 1 zu wahlen; 

40 bei einem Gradienten von Styrol nach Butadien Verhaltnisse kleiner 10:1. 

[0017] Ein erfindungsgemaGes Blockcopolymerisat kann z.B. durch eine der allgemeinen Formeln 1 bis 11 dargestellt 



werden: 




(1)(A-(B/A))„; 




(2) (A-(B/A)) n -A; 




(3) (B/A)-(A-(B/A)) n ; 


(4) X-[(A-(B/A))J 


m+i; 


(5) X-[((B/A)-A) n ] 




(6) X-[(A-(B/A))„- 


A] m +i; 


(7) X-[((B/A)-A)„- 


(B/A)] m+ 1; 


(8) Y-[(A-(B/A)) n ] 




(9) Y-[((B/A)-AU 




(10) Y-[(A-(B/A)) r 


,-A] ra +i; 



(11)Y-[((B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1; 

55 

wobei A fur den vinylaromatischen Block und (B/A) fur die Weichphase, also den statistisch aus Dien- und vinylaro- 
matischen Einheiten aufgebauten Block stent, X den Rest eines n-funktionellen Initiators, Y den Rest eines m-funk- 
tionellen Kopplungsmittels und m und n naturliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 
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[0018] Bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat einer der allgemeinen Formeln A-(B/A)-A, X-[-(B/A)-A] 2 und Y-[-(B/A)- 
A] 2 (Bedeutung der Abkurzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ein Blockcopolymerisat, dessen Weich- 
phase unterteitt ist in Blocke 

5 (12)(B/A) r (B/A) 2 ; 

(13) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) i; 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 ; 

wobei die Blocke unterschiedlich aufgebaut sind bzw. sicfrderen Vinylaromat/Dien-Verhaltnis in den einzelnen Blocken 
10 (B/A) derart andert, daf3 in jedem Teilabschnitt (Teilblock) ein Zusammensetzungsgradient (B/A) p1 « (B/A) p2 « (B/ 
A) 3 vorkommt, wobei die Glasubergangstemperatur T g jedes Teilblocks unter 25°C liegt. Solche Blockcopolyme- 
risate, die innerhalb eines Blocks (B/A) z.B. £ sich wiederholende Abschnitte (Teilblocke) mit wechselndem Monomer- 
aufbau aufweisen, konnen durch p-portionsweise Zugabe der<*Monomeren gebildet werden, wobei p eine ganze Zahl 
zwischen 2 und 1 0 bedeutet (vgl. auch die nachstehenden Beispiele). Die portionsweise Zugabe kann z.B. dazu dienen, 
is den Warmehaushalt im Reaktionsgemisch zu kontrollieren. 

[0019] Ein Blockcopolymerisat, das mehrere Blocke (B/A) und/oder A mit jeweils unterschiedlicher Molmasse je 
Molekul aufweist, ist ebenfalls bevorzugt. 

[0020] Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung finden sich in den abhangigen Anspruchen. 
[0021] ErfindungsgemaBe Blockcopolymerisate eignen sich hervorragend zur Herstellung von kautschukelastischen 
20 Formteilen mit den ublichen Methoden der Thermoplastverarbeitung, z.B. als Folie, Schaum, Thermoformling, Spritz- 
guBformling oder Profilextrudat. 

[0022] Bevorzugt als vinylaromatische Verbindung im Sinne der Erfindung ist Styrol und ferner a-Methylstyrol und 
Vinyltoluol sowie Mischungen dieser Verbindungen. Bevorzugte Diene sind Butadien und Isopren, ferner Piperylen, 
1-Phenylbutadien sowie Mischungen dieser Verbindungen. 
25 [0023] Eine besonders bevorzugte Monomerkombi nation ist Butadien und Styrol. Alle nachstehenden Gewichts- und 
Volumenangaben beziehen sich auf diese Kombination; bei Verwendung der technischen Aquivalente von Styrol und 
Butadien muB man ggf. die Angaben entsprechend umrechnen. 

[0024] Der (B/A)-Block wird z.B. aus 75-40 Gew.-% Styrol und 25-60 Gew-% Butadien aufgebaut. Besonders be- 
vorzugt hat ein Weichblock einen Butadienanteil zwischen 35 und 70% und einen Styrolanteil zwischen 65 und 30%. 
30 [0025] Der Gewichtsanteil des Diens im gesamten Blockcopolymer liegt im Falle der Monomerkombination Styrol/ 
Butadien bei 1 5-65 Gew.-%, derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85-35 Gew.-%>. Besonders 
bevorzugt sind Butadien-Styrol-Blockcopolymere mit einer Monomerzusammensetzung aus 25-60 Gew-% Dien und 
75-40 Gew.-% an vinylaromatischer Verbindung. 

[0026] Die Blockpolymeren werden durch anionische Polymerisation in einem unpolaren Losungsmittel hergestellt, 
35 wobei die Initiierung mittels Lithiumalkyl erfolgt. Beispiele fur Initiatoren sind Methyllithium, Ethyllithium, Propyllithium, 
n-Butyllithium, sek. Butyllithium und tert. Butyllithium. Die metallorganische Verbindung wird als Losung in einem che- 
misch indifferenten (inerten) Kohlenwasserstoff zugesetzt. Die Dosierung richtet sich nach dem angestrebten Mole- 
kulargewicht des Polymeren, liegt aber in der Regel im Bereich von 0.002 bis 5 Mol-%, wenn man sie auf die Monomeren 
bezieht. Als Losungsmittel werden bevorzugt aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Methylcyclohexan 
40 verwendet. 

[0027] ErfindungsgemaB werden die statistischen, gleichzeitig Vinylaromat und Dien enthaltenden Blocke der Block- 
copolymeren unter Zusatz eines loslichen Kaliumsalzes, insbesondere eines Kaliumalkoholates, hergestellt. Es besteht 
dabeidie Vorstellung, daBdas Kaliumsalz mit dem Lithium-Carbanion-lonenpaar einen Metallaustausch eingeht, wobei 
sich Kalium-Carbanionen bilden, die bevorzugt Styrol anlagern, wahrend Lithium-Cabanionen bevorzugt Butadien ad- 

45 dieren. Weil Kalium-Carbanionen wesentlich reaktiver sind, genugt schon ein kleiner Bruchteil, namlich 1/10 bis 1/40, 
urn zusammen mit den Oberwiegenden Lithium-Carbanionen im Mittel den Einbau von Styrol und Butadien gleich 
wahrscheinlich zu machen. Ferner besteht die Vorstellung, daB es wahrend des Polymerisationsvorgangs haufig zu 
einem Metallaustausch zwischen den lebenden Ketten sowie zwischen einer lebenden Kette und dem gelosten Salz 
kommt, sodaB dieselbe Kette einmal bevorzugt Styrol und dann wieder Butadien addiert. Im Ergebnis sind die Copo- 

so lymerisationsparameter dann fur Styrol und Butadien annahernd gleich. Als Kaliumsalze eignen sich vor allem Kali- 
umalkoholate, hier insbesondere tertiare Alkoholate mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen. Typische korrespondierende 
Alkohole sind z.B. 3-Ethyl-3-pentanol und 2,3-Dimethyl-3-pentanol. Als besonders geeignet erwies sich Tetrahydroli- 
nalool (3,7-Dimethyl-3-oktanol). Grundsatzlich geeignet sind neben den Kaliumalkoholaten auch andere Kaliumsalze, 
die sich gegenuber Metallalkylen inert verhalten. Zu nennen sind hier Dialkylkaliumamide, alkylierte Diarylkaliumamide, 

55 Alkylthiolate und alkylierte Arylthiolate. 

[0028] Wichtig ist der Zeitpunkt, zu dem das Kaliumsalz dem Reaktionsmedium zugegeben wird. Ublicherweise 
werden zumindest Teile des Losungsmittels und das Monomer fur den ersten Block im ReaktionsgefaB vorgelegt. Es 
empfiehlt sich nicht, zu diesem Zeitpunkt das Kaliumsalz zuzugeben, da es durch Spuren an protischen Verunreini- 
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gungen zumindest teilweise zu KOH und Alkohol hydrolysiert wird. Die Kaliumionen sind dann irreversibel fur die 
Polymerisation desaktiviert. Daher sollte zuerst das Lithiumorganyl zugegeben und eingemischt werden, dann erst 
das Katiumsalz. 1st dererste Block ein Homopolymerisat, empfiehlt es sich, das Kaliumsalz erst kurz vorder Polyme- 
risation des statistischen Blocks hinzuzufugen. 

5 [0029] Das Kaliumalkoholat kann aus dem entsprechenden Alkohol leicht durch Ruhren einer Cyclohexanldsung in 
Gegenwart von uberschussiger Kalium-Natrium-Legierung hergestellt werden. Nach 24 Stunden bei 25°C ist die Was- 
serstoffentwicklung und damit die Umsetzung beendet. Die Umsetzung kann aber auch durch Refluxieren bei 80°C 
auf wenige Stunden verkurzt werden. Als alternative Umsetzung bietet sich an, den Alkohol mit einem geringen Ober- 
schuG an Kaliummethylat, Kaliumethylat oder Kaliumtertiarbutylat in Gegenwart eines hochsiedenden inerten Losungs- 

10 mittels wie Dekalin oder Ethylbenzol zu versetzen, den niedersiedenden Alkohol, hier Methanol, Ethanol oder Tertiar- 
butanol abzudestillieren, den Ruckstand mit Cyclohexan zu verdunnen und von uberschussigem schwerldslichem Al- 
koholat abzufiltrieren. 

[0030] DerAnteilan 1 ,2-Verknupfungen im Verhaltniszur Summeaus 1,2- und 1,4-VerknupfungendesDienserreicht 
durch den Zusatz der Kaliumverbindung i.a. zwischen 11 und 9 %. Demgegenuber erreicht der Anteil an 1,2- bzw 
is 1 ,4-VerknOpfungen der Dieneinheiten bei Verwendung einer Lewis-Base nach der DE-A1 -44 20 952 z.B. einen Wert 
von 1 5-40 % fur die 1 ,2- und 85-60 % fur die 1 ,4-Verknupfungen, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an einpoly- 
merisierten Dieneinheiten. 

[0031] Die Polymerisationstemperatur kann zwischen 0 und 1 30°C betragen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich 
zwischen 30 und 100°C. 

20 [0032] Fur die mechanischen Eigenschaften ist der Volumenanteil der Weichphase im Festkorper von entscheiden- 
der Bedeutung. ErfindungsgemaB Hegt der Volumenanteil der aus Dien- und vinylaromatischen Sequenzen aufgebau- 
ten Weichphase bei 60-95, bevorzugt bei 70-90 und besonders bevorzugt bei 80-90 Vol.-%. Die aus den vinylaroma- 
tischen Monomeren entstandenen Blocke A bilden die Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 5-40, bevorzugt 
10-30 und besonders bevorzugt 10-20 Vol-% ausmacht. 

25 [0033] Es ist darauf hinzuweisen, daB zwischen den oben erwahnten Mengenverhaltnissen von vinylaromatischer 
Verbindung und Dien, den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der Zusammensetzung, 
die sich aus den erfindungsgemaBen Bereichen der Glastemperatur ergibt, keine strenge Obereinstimmung besteht, 
da es sich urn jeweils auf voile Zehnerstellen gerundete Zahlenwerte handelt. Dies konnte vielmehr nur zufallig der 
Fall sein. 

30 [0034] • MeBbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels kontrastierter Elektronenmikroskopie oder Festkor? 
per-NMR-Spektroskopie. Der Anteil der vinylaromatischen Blocke laBt sich nach Osmiumabbau des Polydienanteils 
durch Fallen und Auswiegen bestimmen. Das kunftige Phasenverhaltnis eines Polymeren laGt sich auch aus den 
eingesetzten Monomermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstandig auspolymerisieren laGt. 
[0035] Im Sinne der Erfindung eindeutig definiert wird das Blockcopolymere durch den Quotienten aus dem Volu- 

35 menanteil in Prozent der aus den (B/A)-BI6cken gebildeten Weichphase und dem Anteil an Dieneinheiten in der Weich- 
phase, der fur die Kombination Styrol/ Butadien zwischen 25 und 70 Gew.% liegt. 

[0036] Durch die den statischen Einbau der vinylaromatischen Verbindungen in den Weich block des Blockcopoly- 
meren und die Verwendung von Kaliumalkoholaten wahrend der Polymerisation wird die Glasubergangstemperatur 
(Tg) beeinfluGt. Eine Glasubergangstemperatur zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis +5°C ist typisch. Bei den 
*o erfindungsgemaBen kaliumkatalysierten statistischen Copolymeren liegt die Glasubergangstemperatur im Schnitt urn 
2-5° niedriger als bei den entsprechenden Lewis-Base-katalysierten Produkten, weil letztere einen erhohten Anteil an 
1,2-Butadien-VerknOpfungen aufweisen. 1,2-Polybutadien hat eine urn 70-90° hohere Glasubergangstemperatur als 
1,4-Polybutadien. 

[0037] Das Molekulargewicht des Blocks A liegt dabei i.a. zwischen 1000 und 200 000, bevorzugt zwischen 3 000 
4 $ und 80 000 [g/mol]. Innerhalb eines Molekuls konnen A-Bldcke unterschiedliche Molmasse haben. 

[0038] Das Molekulargewicht des Blocks (B/A) liegt ublicherweise zwischen 2 000 und 250 000 [g/mol], bevorzugt 
werden Werte zwischen 5 000 und 150 000 [g/mol]. 

[0039] Auch ein Block (B/A) kann ebenso wie ein Block A innerhalb eines Molekuls unterschiedliche Molekularge- 
wichtswerte einnehmen. 

so [0040] Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden anionischen Kettenenden mit einem min- 
destens bifunktionellen Kupplungs-(Kopplungs-)mittel gebildet. Beispiel fur derartige Verbindungen sind in den US- 
PSen 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 zu finden. Bevorzugt werden z.B. epoxidierte Glyceride wie 
epoxidiertes Leinsamendl oder Sojaol eingesetzt; geeignet ist auch Divinylbenzol. Speziell fur die Dimerisierung sind 
Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethylformiat oder Ethylbenzoat geeignet. 

55 [0041] Bevorzugte Polymerstrukturen sind A-(B/A)-A; X-[-(B/A)-A] 2 und Y-[-(B/A)-A] 2 , wobei der statistische Block 
(B/A) selbst wieder in Blocke (B 1 /A 1 )-(B 2 /A 2 )-(B3/A 3 )-... unterteilt sein kann. Bevorzugt besteht der statistische Block 
aus 2 bis 15 statistischen Teilblocken, besonders bevorzugt aus 3 bis 10 Teilblocken. Die Aufteilung des statistischen 
Blocks (B/A) in moglichst viele Teilblocke Bn/An bietet den entscheidenden Vorteil, daG sich auch bei einer sich kon- 
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tinuierlich andernden Zusammensetzung (einem Gradienten) innerhalb eines Teilblocks B n /A n , wie er sich in der an- 
ionischen Polymerisation unter praktischen Bedingungen nur schwer vermeiden laBt (s.u.), der (B/A)-Block insgesamt 
wie ein nahezu pertektes statistisches Polymer verhalt. Es bietet sich deshalb an, weniger als die theoretische Menge 
an Kaliumalkoholat zuzusetzen. Ein groBerer oder ein kleinerer Anteil der Teilblocke kann mit einem hohen Dienantetl 
5 ausgestattet werden. Dies bewirkt, daB das Polymer auch unterhalb der Glastemperatur der uberwiegenden (B/A)- 
Blocke eine Restzahigkeit behalt und nichl vollstandig versprodet. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Blockcopolymeren besitzen ein dem Weich-PVC sehr ahnliches Eigenschaftsspek- 
trum, konnen jedoch vollkommen frei von migrationsfahigen, niedermolekularen Weichmachern hergestellt werden. 
Sie sind unter den ublichen Verarbeitungsbedingungen (180 bis 220°C) gegen Vernetzung stabil. Die hervorragende 

io Stabilitat der erfindungsgemaBen Polymisaten gegen Vernetzung kann mittels Rheographie eindeutig betegt werden. 
Die Versuchsanordnung entspricht derjenigen der MVR-Messung. Bei konstanter SchmelzefluBrate wird der Druck- 
anstieg in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen selbst nach 20 min. 
bei 250°C keinen Druckanstieg und ergeben einen glatten Schmelzestrang, wahrend sich bei einer nach der DE-A1 -44 
20 952 mit THF hergestellte Vergleichsprobe unter den gleichen Bedingungen der Druck verdreifacht und der Strang 

is ein fur Vernetzung typisches stacheldrahtahnliches Aussehen annimmt. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Blockcopolymeren zeichnen sich ferner durch eine hohe Sauerstoffpermeation P Q 
und Wasserdampfpermeation P w von Ober 2 000 [cm 3 -1 00 mm/m 2 -d-bar] bzw. uber 10 [g 100 mm/m 2 -d-bar] aus, wobei 
P Q die Sauerstoff menge in cm 3 bzw. P w die Wasserstoffmenge in Gramm angibt, die durch 1 m 2 Folie mit einer Norm- 
dicke von 100 mm je Tag und je bar Partialdruckdifferenz hindurchtreten. 

20 [0044] Eine hohe Ruckstelikraft bei Deformation, so wie man sie bei thermoplastischen Elastomeren beobachtet, 
eine hohe Transparenz (uber 90% bei 10 mm Schichtdicke), eine niedrige VerschweiBtemperatur von unter 120°C und 
ein breiter SchweiBbereich (uber 5°) bei einer moderaten Klebrigkeit machen die erfindungsgemaBen Blockcopoly- 
meren zu einem geeigneten Ausgangsmaterial fur die Herstellung von sogenannten Dehn- oder Stretchfolien, Infusi- 
onsschlauchen und anderen extrudierten, spritzgegossenen, the rmogetormten oder blasgeformten Fertigteilen, fur die 

25 hohe Transparenz und Zahigkeit verlangt werden, insbesondere fur Anwendungen im Bereich der Medizintechnik. 
[0045] Die Polymerisation wird mehrstufig durchgef uhrt und bei monof unktioneller Initiierung z.B. mit der Herstellung 
des Hartblocks A begonnen. Ein Teil der Monomeren wird im Reaktor vorgelegt und die Polymerisation durch Zugabe 
des Initiators gestartet. Um einen definierten, aus der Monomer- und Initiatordosierung berechenbaren Kettenaufbau 
zu erzielen, ist es empfehlenswert, den ProzeB bis zu einem hohen Umsatz (uber 99%) zu fuhren, bevor die zweite 

30 Monomerzugabe erfolgt. Zwingend erforderlich ist dies jedoch nicht. 

[0046] Die Abfolge der Monomerzugabe richtet sich nach dem gewahlten Blockaufbau. Bei monofunktioneller Initi- 
ierung wird z.B. zuerst die vinylaromatische Verbindung entweder vorgelegt oder direkt zudosiert. AnschlieBend wird 
eine Cyclohexanlosung des Kaliumalkoholats zugegeben. Danach sollten Dien und Vinylaromat moglichst gleichzeitig 
zugegeben werden. Die Zugabe kann in mehreren Portionen geschehen, z.B. Warmeabfuhr und vergleichsmaBig 

35 durch Zusammensetzung. Durch das Mengenverhaltnis von Dien zu vinylaromatischer Verbindung, die Konzentration 
des Kaliumsalzes sowie die Temperatur wird der statistische Aufbau und die Zusammensetzung des Blocks (B/A) 
bestimmt. ErfindungsgemaB nimmt das Dien relativ zur Gesamtmasse einschlieBlich vinylaromatischer Verbindung 
einen Gewichtsanteil von 25% bis 70% ein. AnschlieBend kann Block A durch Zugabe des vlnylaromaten anpolyme- 
risiert werden. Stattdessen konnen benotigte Polymerblocke auch durch die Kopplungsreaktion miteinanderverbunden 

■40 ' werden. Im Falle der bifunktionellen Initiierung wird zuerst der (B/A)-Block aufgebaut, gefolgt vom A-Block. 

[0047] Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Verfahren. Es empfiehlt sich, dabei in einem Ruhrkessel 
zu arbeiten und mit einem Alkohol wie Isopropanol die Carbanionen zu protonieren, vor der weiteren Aufarbeitung in 
ublicher weise mit CCyWasser schwach sauer zu stellen, das Polymer mit einem Oxidationsinhibitor und einem Ra- 
dikalfanger (handelsubliche Produkte wie Trisnonylphenylphosphit (TNPP) oder alpha-Tocopherol (Vitamin E bzw. un- 

45 ter dem Handelsnamen Irganox 1076 oder Irganox 3052 erhaltliche Produkte) zu stabilisieren, das Losungsmittel nach 
den ublichen Verfahren zu entfernen, zu extrudieren und zu granulieren. Das Granulat kann wie andere Kautschuks- 
orten mit einem Antiblockmittel wie ©Acrawax, ©Besquare oder ©Aerosil gegen Verkleben geschutzt werden. 

Beispiele 

50 

[0048] FOr jedes Beispiel wurde ein simultan heiz- und kuhlbarer 50 Liter-Edelstahlautoklav, der mit einem Kreuz- 
balkenruhrer ausgerOstet war, durch Spulen mit Stickstoff, Auskochen mit einer Losung von sec-Butyllithium und 
1,1-Diphenylethylen im Motverhaltnis 1:1 in Cyclohexan und Trocknen vorbereitet. 

[0049] Dann wurden jeweils 22,8 1 Cyclohexan eingefullt und die in der Tabelle 1 angegebenen Mengen an Initiator, 
55 Monomeren und Kaliumalkoholat zugesetzt. Angegeben ist auch die Polymerisationsdauer, Anfangs- und Endtempe- 
ratur T A bzw. T E> wobei die Monomerzulaufsdauer stets klein gegen die Polymerisationsdauer war. 
[0050] Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder Kuhlung des Reaktormantels gesteuert. 
Nach Umsetzungsende (Verbrauch der Monomeren) wurde in den Beispielen 1-7 und dem Vergleichsversuch mit 
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Ethanol, im Beispiel 8 mit Ethylformiat und in Beispiel 9 mit epoxidiertem Leinsamenol bis zur Farblosigkeit bzw. in 
den Beispielen 11 und 12 bis hellgelb titriert und die Mischung mit einem 1,5-fachen UberschuG an Ameisensaure 
sauer gestellt. Zuletzt wurden 34 g eines handetsublichen Stabilisators (Olrganox 3052; Ciba-Geigy/Basel) und 82 g 
Trisnonylphenylphosphit zugesetzt. 

[0051 ] Die Losung wurde auf einem Entgasungsextruder (drei Dome, Vorwarts- und Ruckwartsentgasung) bei 200° C 
aufgearbeitet und granuliert. Das Granulat wurde in einem Fluidmischer mit 10 g ©Acrawax als AuBenschmierung 
versetzt. 

[0052] Fur die mechanischen Messungen wurden 2 mm dicke Platten gepreOt (2000C, 3 min) und Normprufkorper 
ausgestanzt. > 

Tabelle 1: 



Polymerisation und Anatytik linearer S-SB-S-Blockcopolymerer und eines Sternblockcopolymeren (Bsp. 9; Tab. 1 a)) 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


s-BuLi 


87,3 


87,3 


87,3 


' 87,3 


87,3 


87,3 


[mmol] 














Styrol 1 [g] 


1048 


1048 


1048 


1048 


1048 


1048 


VT E [°C] 


40/70 


40/70 


40/70 


40/70 


40/70 


40/70 


Zeit [min] 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


K-Salz 


1,09 


2,18 


3,27 


4,37 


6,55 


8 73 


[mmol] 














Li:K- 


80:1 


40:1 


26,7:1 


20:1 


13,3:1 


10:1 


Vemaltnis 














Butadien 1 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


[g] 














Styrol 2 [g] 


' 1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


T A /T E [ 0 C] 


52775 


52/75 


52/75 


52/75 


52/75 


52/75 


Zeit [min] 


13 


13 


13 


13 


13 


13 


Butadien 2 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


19] 














Styrol 3 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


T a ^e[°C] 


55/76 


55/76 


55/76 


55/76 


55/76 


55/76 


Zeit [min] 


13 


13 


13 


13 


13 


13 


Butadien 3 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


[g] 














Styrol 4 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


VTePC] 


54/75 


54/75 


54/75 


54/75 


54/75 


54/75 


Zeit [min] 


17 


17 


17 


17 


17 


17 


Styrol 5 [g] 


1148 


1148 


1148 


1148 


1148 


1148 


T A /T E [°C] ; 


70/72 


70/72 


70/72 


70/72 


70/72 


70/72 


Zeit [min] 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


M n [g/mol. 


130 


136 


134 


131 


131 


132 


10" 3 ] ; 














M p [g/mol. 


155 


156 


155 


150 


150 


155 


10- 3 ] 














M w [g/mol. 


162 


169 


172 


166 


173 


186 


10- 3 ] 














Tflj [°C] a > 


-72/-30 


-50/0 


48/0 


-45/0 - 


-40/-5 


-40-5 


Tg, 2 (°C]»>) 


30/89 


50/90 


50/90 


50/90 


50/90 


50/90 



a).b) es handell sich um 2 jeweib uber den angegebenen Bereich verlaufende GlasObergangsstufen. die vermutlich den chemisch verschiedenen 
Potymerbezirken zugeordnet werden konnen. 
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Tabelle 1a 



Rpknipl/Vercil 


7 


8 


9 


Vergleich 


s-buLi [mmoij 


o/,0 


174,6 


261,9 


87,3 


Styrol 1 [g] 


1048 


2096 


2096 


1048 


T A /T E [°C] 


40/70 


30/75 


30/75 


40/70 


Zeit [min] 


30 


25 






K-Salz [mmol] 


17,46 


4,37 


4,37 


42 ml THF 


Li:K-Verhaltnis 


5:1 


20:1 


20:1 


(statt K-Salz) 


Butadien 1 [g] 


1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 2 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


T a Te[°C] 


52/75 


52/75 


52/75 


52/78 


Zeit [min] 


13 


10 


10 


11 


Butadien 2 [g] 


1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 3 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


VT E [°C] 


55/76 


50/71 


50/72 


55/77 


Zeit [min] 


13 


10 


10 


12 


Butadien 3 [g] 


1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 4 [g] 


1477 


1477 


1477 


14// 


T A /T El °J 


54/75 


50/70 


50/71 


54/76 


z.en [minj 


•j 7 


14 


12 


15 


Styrol 5 [g] 


1148 






1148 


T A /T E [ 0 C] 








65/67 


Zeit [min] 


40 






30 


Koppl.mittel.[g] 




6,46 c > 


21,34 d > 




M n [g/mol.10- 3 ] 


124 


121 


90 


117 


Mp [g/mol.10' 3 ] 


147 


151 




159 


M w [g/mol.10- 3 ] 


174 


150 


175 


181 


T g1 [°C]a) 


-40/-5 


-45/0 


-45/0 


-32A2 


T g , 2 [°C] b) 


50-90 


50-90 


50-90 


50-90 



a), b) vgl. oben 

c) Ethylformiat; d) ©Edenol B 316 der Fa. Henkel 



8 



EP 0 859 803 B1 



Tabelle 2: Mechanische Eigenschaf ten (alle Werte in [N/ram 2 ] ) 



Beispiel Nr. 
Streckspannung 


1 

4,8 


2 

2.2 


3 

1,8 


4 
1,50 


5 
1.35 


6 ! 
1.42 


Bruchspannung 


25,5 


25.1 


23,3 


21,3 


21,5 


20,2 


Bruchdehnung (%) 


718 


750 


767 


803 


840 


865 


Spannung 200% 


4,5 


4,0 


3.5 


2.9 


2.7 


2,7 


Spannung 400% 


10,5 


8.7 


>,6 


6,4 


5.8 


5,5 


Spannung 600% 


18,1 


15,3 


13,5 


11,3 


10,5 


9,8 


Fortsetzung Tabelle 2 


Beispiel/Vergl. 
Streckspannung 


7 
1.56 


8 
1.51 


9 
1,42 


Vergleich 
1,39 


Bruchspannung 


16,4 


20,2 


18.5 


20,4 


Bruchdehnung (%) 


738 


880 


832 


851 


Spannung 200% 


3,1 


2.6 


2.5 


2.7 


Spannung 400% 


6.9 


5.4 


5,2 


5.6 


Spannung 600% 


11,6 


9.7 


9,4 


10,2 



Tabelle 3: 



Rheographische Messung (Bestimmungder Thermostability) bei 250°C 


Zeit [min] 


Beispiel 4 Druck [bar] 


Vergleichsversuch Druck [bar] 


0 


9 


10 


10 


9,5 


21 


20 


10 


38 


30 


14,5 


80 


40 


20 


Ober MeGbereich 



[0053] Die rheographischen Messungen wurden an einem MFI-Gerat der Fa. Gottfert durchgefuhrt. Bei konstantem 
FluG wurde der Druckanstieg verfolgt, der ein MaG fur die zunehmende Vernetzung der Probe bei der gewahlten Tem- 
peratur darstellt. Da die Materialien speziell auch fur Dunnfolien geeignet sind, ist ein extrem geringer Gel-gehalt, d. 
h. geringe Vernetzungsneigung bei einer Verarbeitungstemperatur von z.B. 200 bis 220°C wesentlich. 



Patentanspruche 

1. Kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines aus vinylaro- 
matischen Monomeren aufgebauten, eine Hartphase bildenden Block A und mindestens einem einpolymerisierte 
Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie eines Diens aufweisenden elastomeren, eine Weichphase 
bildenden Block (B/A), wobei die Glastemperatur T g des Blocks A Ober 25°C und die des Blocks B/A unter 25°C 



9 



EP 0 859 803 B1 

liegt und das Phasenvolumen-Verhattnis von Block A zu Block (B/A) so gewahlt ist, daB der Anteil der Harlphase 
am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.-% und der Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betragt, 
wobei der relative Anteil an 1 ,2-Verkniipfungen des Polydiens, bezogen aul die Summe an 1 ,2- und 1 ,4-cisArans- 
Verknupfungen unterhalb von 15% liegt. 

2. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB der relative Anteil an 1 ,2-Verknupfungen des 
Polydiens unter 12 % liegt. 

3. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB T g der Hartphase Ober 50 und T g der Weich- 
phase unter 5°C liegt. 

4 Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB das vinylaromatische Monomere ausgewahlt 
ist aus Styrol, -Methylstyrol, Vinyltoluol und 1,1-Diphenylethylen und das Dien aus Butadien und Isopren. 

5. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch ein Molekulargewicht des Blocks B/A zwischen 2 000 
und 250 000, des Blocks A zwischen 1 000 und 200 000 [g/mol]. 

6. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine Monomerzusammensetzung aus 25-60 Gew.% 
Dien und 75-40 Gew.% an vinylaromatischer Verbindung. 

7. Blockcopolymerisat nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch eine Brutto-Monomerzusammensetzung aus 75-40 
Gew.-% Styrol und 25-60 Gew.-% Butadien. 

8. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen Butadienanteil im Weichblock (B/A) zwischen 
35 und 70% und einen Styrolanteil zwischen 65 und 30%. 

9. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Weichphase (B/A) ein statistisches Co- 
polymerisat aus Vinylaromat und Dien ist. 

10. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine der allgemeinen Formeln 1 bis 11: 

(1) (A-(B/A)) n ; 

(2) (A-(B/A)) n -A; 

(3) (B/A)-A-(B/A))„; 

(4) X-[(A-(B/A))J m+ 1; 

(5) X-[((B/A)-A) n ] ra+ 1; 

(6) X-[(A-(B/A))„-A]„+1; 

(7) X-[((B/A)-A)„-(B/A)] m +1; 

(8) Y-[(A-(B/A))„] m+ 1; 

(9) Y-[((B/A)-A) n ] m +1; 

(10) Y-[(A-(B/A))„-A] m+ 1; 

(11) Y-[((B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1; 

wobei A fur den vinylaromatischen Block und (B/A) fur den statistisch aus Dien- und vinylaromatischen Einheiten 
aufgebauten Block steht, X den Rest eines n-f unktionellen Initiators, Y den Rest eines m-f unktionellen Kopplungs- 
mittels und m und n naturliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 

11. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine der allgemeinen Formeln Formeln A-(B/A)-A, 
X-[-(B/A)-A] 2 und Y-[-(B/A)-A] 2 . 

12. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine Unterteilung der Weichphase (B/A) in mehrere 
Blocke der allgemeinen Formeln 12 bis 14: 

(12) (B/A),-(B/A) 2 ; 

(13) (B/A),-(B/A) 2 -(B/A) 1 ; 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 ; 

wobei die Blocke innerhalb des Rahmens des Anspruchs 1 unterschiedlich aufgebaut sind. 
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13. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG mehrere Blocke (B/A) vorhanden sind und 
das vlnylaromat/Dien-Verhaltnis in den einzelnen BIdcken (B/A) unterschiedlich ist. 

14. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG innerhalb eines Blocks (B/A)£ sich wieder- 
holende Abschnitte (Teilblocke) mit wechselndem Monomeraufbau vorhanden sind, wie sie durchjg-portionsweise 
Zugabe der Monomeren gebildet werden, wobei £ eine ganzer Zahl zwischen 2 und 10 bedeutet. 

1 5. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, daG sich die Zusammensetzung innerhalb eines 
Blocks in den Grenzen des Anspruchs 1 derart andert, daG in jedem Teilabschnitt (Teilblock) ein Zusammenset- 

zungsgradient (B/A) pl « (B/A) p2 « (B/A) p3 vorkommt, wobei die Glasubergangstemperatur T g jedes Teil- 

blocks unter 25°C liegt. 

16. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG mehrere Blocke (B/A) und/oder A mit jeweils 
unterschiedlicher Molmasse je Molekul vorhanden sind. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymerisats nach Anspruch 1 durch anionische Polymerisation mittels 
Lithiumalkyl in einem nicht polaren Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daG die Polymerisation mindestens 
der Weichphase (B/A) in Gegenwart eines loslichen Kaliumsalzes vorgenommen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daG als Kaliumsalz ein Kaliumalkoholat eines tertiaren 
Alkohols mit mindestens 7 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daG als losliches Kaliumsalz Kalium-2,3-dimethyl-3-pen- 
tanolat, Kalium-3,7-dimethyl-3-oktanolat Oder Kalium-3-ethyl-3-pentanolat verwendet werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzeichnet, daG das Mofverhaltnis von Lithium zu Kalium 10:1 bis 40: 
1 betragt. 

21. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daG zur Erzielung eines Zusammensetzungsgradienten 
entlang des Blocks (B/A) das Molverhaltnis von Lithium zu groGer als 40:1 oder kleiner als 10:1 gewahlt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daG das Kaliumsalz erst kurz vor der Polymerisation des 
statistischen Blocks zugegeben wird, wobei gegebenenfalls zuerst (weiteres) Lithiumorganyl und dann das Kali- 
umsalz zugegeben wird. 

23. Verwendung eines Blockcopolymerisats nach Anspruch 1 zur Herstellung von Formteilen in Gestalt einer Folie, 
Schaum, Thermoformling, SpritzguGformling oder Profilextrudat. 



Claims 

1 . An elastomeric block copolymer comprising at least one block A having polymerized units of a vinylaromatic mon- 
omer and forming a hard phase and at least one elastomeric block (B/A) having polymerized units of a vinylaromatic 
monomer and of a diene and forming a soft phase, the glass transition temperature T g of block A being above 
25°C and that of block (B/A) being below 25°C and the phase volume ratio of block A to block (B/A) being chosen 
so that the proportion of the hard phase in the total block copolymer is from 1 to 40% by volume and the amount 
of the diene is less than 50% by weight, the relative amount of 1,2 linkages of the pofydiene, based on the sum of 
1,2- and 1,4-cis/trans-linkages, being less than 15%. 

2. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the relative amount of 1 ,2 linkages of the polydiene is less than 
12%. 

3. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein T g of the hard phase is over 50°C and T of the soft phase is 
less than 5°C. 

4. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the vinylaromatic monomer is selected from styrene, ct-methyl- 
styrene, vinyltoluene and 1,1-diphenylethylene. and the diene from butadiene and isoprene. 
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5. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the B/A block has a molecular weight of from 2000 to 250,000 
[g/mol] and the A block has a molecular weight of from 1000 to 200,000 [g/mol]. 

6. A block copolymer as claimed in claim 1 , which has a monomer composition comprising 25-60% by weight of diene 
5 and 75-40% by weight of vinylaromatic compound. 

7. A block copolymer as claimed in claim 6, having a gross monomer composition comprising 75-40% by weight of 
styrene and 25-60% by weight of butadiene. 

w 8. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the soft block (B/A) has a butadiene content of from 35 to 70% 
and a styrene content of from 65 to 30%. 

9. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the soft phase (B/A) is a random copolymer of vinylaromatic and 
diene. 

15 

10. A block copolymer as claimed in claim 1, which is of one of the formulae 1 to 11: 

(1) (A-(B/A)) n ; 

(2) (A-(B/A)) n -A; 
20 (3) (B/A)-A-(B/A)) n ; 

(4) X-[(A-(B/A)) n ] m+ 1; 

(5) X-[((B/A)-A) n ] m+ 1; 

(6) X-[(A-(B/A)) n -A] m+ 1; 

(7) X-[((B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1; 
25 (8)Y-[(A-(B/A)) n ] m +1; 

(9) Y-[((B/A)-A) n ] m+ 1; 

(10) Y-[(A-(B/A)) n -A] m+ 1; 

(11) Y-[((B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1; 

30 where A is the vinylaromatic block and (B/A) is the block composed randomly of diene and vinylaromatic units, X 

is the radical of an n-functional initiator, Y is the radical of an m-functional coupling agent and m and n are natural 
numbers from 1 to 10. 

11 . A block copolymer as claimed in claim 1 , which is of one of the formulae A-(B/A)-A, X-[-(B/A)-A] 2 and Y-[-(B/A)-A] 2 . 

35 

12. A block copolymer as claimed in claim 1, wherein the soft phase (B/A) is subdivided into a plurality of blocks of 
the formulae 12 to 14: 

(12) (B/A) r (B/A) 2 ; 

40 (13)(B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 1 ; 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 ; 

where the blocks have different compositions within the ranges of claim 1. 

45 13. A block copolymer as claimed in claim 1, wherein a plurality of blocks (B/A) are present and the vinylaromatic/ 
diene ratio is different in the individual blocks (B/A). 

14. A block copolymer as claimed in claim 1, wherein p repeating segments (part -blocks) with changing monomer 
composition are present within a block (B/A), as formed by addition of £ portions of the monomers, where q is an 

50 integer from 2 to 10. 

1 5. A block copolymer as claimed in claim 1 4, wherein the composition within a block changes within the limits of claim 

1 in such a way that a composition gradient (B/A) p1 < <(B/A) p2 « (B/A) p3 occurs in each segment (part-block), 

the glass transition temperature T g of each part-block being less than 25°C. 

55 

16. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein a plurality of blocks (B/A) or A, each having a different molecular 
weight per molecule, are present. 
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17. A process for the preparation of a block copolymer as claimed in claim 1 by anionic polymerization by means of 
lithium alkyl in a nonpolar solvent, wherein the polymerization of at least the soft phase (B/A) is carried out in the 
presence of a soluble potassium salt. 

18. A process as claimed in claim 17, wherein the potassium salt used is a potassium alcoholate of a tertiary alcohol 
of at least 7 carbon atoms. 

1 9. A process as claimed in claim 1 7, wherein the soluble potassium salt used is potassium 2,3-dimethy l-3-pentanolate, 
potassium 3,7-dimethyl-3-octanolate or potassium 3- ? ethyl-3-pentanolate. 

20. A process as claimed in claim 17, wherein the molar ratio of lithium to potassium is from 10:1 to 40:1. 

21. A process as claimed in claim 17, wherein, in order to achieve a composition gradient along the block (B/A), the 
molar ratio of lithium to potassium is chosen to be greater than 40:1 or less than 10:1 . 

22. A process as claimed in claim 17, wherein the potassium salt is added only shortly before the polymerization of 
the random block, if necessary first (further) lithium organyl and then the potassium salt being added. 

23. The use of a block copolymer as claimed in claim 1 for the production of shaped articles in the form of a film, foam, 
thermoformed article, injection molded article or extruded profile. 



Revendications 

1. Copolymere sequence caoutchouteux constitue d'au moins un bloc A presentant des unites incorporees par po- 
lymerisation d'un monomere vinylaromatique et formant une phase rigide et d'au moins un bloc (B/A) presentant 
des unites incorporees par polymerisation d'un monomere vinylaromatique de nteme que d'un diene, 6lastomere 
et formant une phase souple, la temperature de transition vitreuse T v du bloc A etant superieure a 25 °C et celle 
du bloc B/A etant inferieure a 25 °C et le rapport des volumes de phase du bloc A au bloc (B/A) etant choisi de 
telle maniere que la proportion de la phase rigide au copolymere sequence" total represente 1 a 40 % en volume 
et que la proportion en poids du diene est inferieure a 50 % en poids, la proportion relative des liaisons 1,2 du 
polydiene etant inferieure a 15 % par rapport a la somme des liaisons 1,2- et 1 ,4-cis/trans. 

2. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise en ce que la proportion relative des liaisons 1 ,2 du 
polydiene etant interieure a 12 %. 

3. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise en ce que la T v de la phase rigide est superieure a 
50 °C et la T v de la phase souple inferieure a 5 °C. 

4. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise en ce que le monomere vinylaromatique est choisi 
parmi le styrene, I'a-methylstyrene, le vinyltoluene et le 1,1-diphenylethylene et le diene parmi le butadiene et 
I'isoprene. 

5. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise" par un poids moteculaire du bloc B/A entre 2.000 et 
250.000 et du bloc A entre 1.000 et 200.000 [g/mole]. 

6. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise par une composition en monomeres de 25 a 60 % en 
poids de diene et de 75 a 40 % en poids de compose vinylaromatique. 

7. Copolymere sequence selon la revendication 6, caracterise par une composition brute en monomeres de 75 a 40 
% en poids de styr6ne et de 25 a 60 % en poids de butadiene. 

8. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise par une proportion en butadiene dans le bloc souple 
(B/A) entre 35 et 70 % et une proportion en styrene entre 65 a 30 %. 

9. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise en ce que la phase souple (B/A) est un copolymere 
statistique d'un compose vinylaromatique et d'un diene. 
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10. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise par une des formules generales 1 a 11 : 

(1) (A-(B/A)) n ; 

(2) (A-(B/A)) n -A; 

5 (3) (B/A)-A-(B/A)) n ; 

(4) X-[(A-(B/A)) n ] m+ 1 ; 

(5) X-[((B/A)-A) n ] m+ 1 ; 

(6) X-[(A-(B/A)) n -A] m +1 ; 

(7) X-[{(B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1 ; 
" (8)Y-[(A-(B/A)) n ] m+ 1 ; 

(9) Y-[((B/A)-A) n ] m+ 1; 

(10) Y-[(A-(B/A)) n -A] m+ 1; 

(11) Y-[((B/A)-A) n -(B/A)] m+ 1; 

is A representant le bloc vinylaromatique et (B/A) le bloc constitue statistiquement d'unites dieniques et vinylaroma- 

tiques, X le residu d'un initiateur a n fonctions, Y le residu d'un agent de couplage a m fonctions et m et n des 
nombres naturels de 1 a 10. 

11. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise par une des formules generales A-(B/A)-A, X-[-(B/A)- 
20 A] 2 et Y-[-(B/A)-A] 2 . 

12. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise par une subdivision de la phase souple (B/A) en plu- 
sieurs blocs repondant aux formules generales 12 a 14 : 

25 (12) (B/A) r (B/A) 2 ; 

(13) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 1 ; 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 ; 

les blocs presentant des constitutions difterentes dans les limites de la revendication 1. 

30 

13. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il y a plusieurs blocs (B/A) et en ce que le 
rapport compose vinyl-aromatique/diene dans les blocs individuels (B/A) est different. 

14. Copolymere sequence selon la revendication 1, caracterise en ce que, a I'interieur d'un bloc (B/A) p , se trouvent 
35 des sections repetitives (blocs partiels) avec une constitution monomere variable, telles qu'elles sont formees par 

I'addition p-fractionnee des monomeres, p representant un nombre entier entre 2 et 10. 

15. Copolymere sequence selon la revendication. 14, caracterise en ce que la composition a I'interieur d'un bloc varie 
dans les limites de la revendication 1 de telle maniere que dans chaque section partielle (bloc partiel) se forme 

40 un gradient de composition (B/A) pl « (B/A) p2 « (B/A) p3 la temperature de transition vitreuse T v de chaque 

bloc partiel etant inferieure a 25 °C. 

16. Copolymere sequence selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il y a plusieurs blocs (B/A) et/ou A avec des 
masses moleculaires differentes par molecule. 

45 

17. Procede de preparation d'un copolymere sequence selon la revendication 1 par polymerisation anionique au 
moyen alkyllithium dans un solvant non polaire, caracterise en ce que la polymerisation au moins de la phase 
souple (B/A) est effectuee en presence d'un sel de potassium soluble. 

50 18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'on utilise a titre de sel de potassium un alcoolate de 
potassium d'un alcool tertiaire avec au moins 7 atomes de carbone. 

19. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'on utilise a titre de sel de potassium du 2,3-dimethyl- 
3-pentanolate de potassium, du 3,7-dimethyl-3-octanolate de potassium ou du 3-ethyl-3-pentanolate de potas- 

55 sium. 

20. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que le rapport molaire du lithium au potassium vaut 10:1 
40: 1. 



14 



EP 0 859 803 B1 



21. Procede selon la revendication 17, caract6ris6 en ce que, pour Tobtention d'un gradient de composition le long du 
bloc (B/A), on choisit un rapport molaire du lithium au potassium supeYieur a 40 : 1 ou inferieur a 10 : 1 . 

22. Precede selon la revendication 17, caracteris§ en ce que le sel de potassium n'est ajoute que peu avant la poly- 
merisation du bloc statistique, en ajoutant le cas echeant d'abord de I'organyle de lithium (supplemental) et 
ensuite le sel de potassium. 

23. Utilisation d'un copolymere sequence selon la revendication 1 pour la fabrication d'objets prSformes sous forme 
d'une feuille, d'une mousse, dune ebauche thermoformee, d'une 6bauche moulee par injection ou d'un produit 
d'extrusion profile. 
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